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@ Bisacyl-bisphosphine, -oxide und -sulfide 

@ Verbindungen dor Forme! I 

O X Y 

II II II 
R t -C — P P 



l 

R 3 



I 



O 
II 

C-R 2 (j) 



CM 



worln X und Y unabhangig voneinander Sauerstoff odar 
Schwefel bedeuten. R, und R, unabhangig voneinander 
C 4 -C e -tertiSr-A!kyl, Cyclopentyi, Cyclohaxyl, Phenyl, Napht- 
hyl und Bl phenyl bedeuten. wobei die Resta Cyclop enty I, 
Cyclohaxyl, Phenyl, Naphthyl und Biphenyl unsubstituiert 
oder mit Halogen, C^C^AIkyl und/oder C 1 -C 4 -AIJcoxy substl- 
tuiert sind, oder R 1 und R 2 fOr einen S- Oder N-haltfgen 5- 
oder Bgliedrigen heterocyclischen Ring etehen, R, und R 4 
unabhangig voneinander C 1 -C 18 -Alkyl, Cyclopentyi, Cyclo- 
hexyl. Phenyl. PhenyI(C r C 4 -AJky1). Naphthyl oder Biphenyl 
bedeuten, wobei die Reste Cyclopentyi, Cyclohaxyl, Phenyl. 
Phenyl (C r C 4 -AJkyl), Naphthyl und Biphenyl unsubstituiert 
oder mlt Halogen, C^C^-Alkyl und/oder C 1 -C 1 --Alkoxy aub- 
stituiert sind, Oder R 3 und R 4 fur einen S- oder N-haltigen 5- 
oder Bgliedrigen heterocyclischen Ring stehen, sind ala 
Photo in itiatoren zur Hirtung von ethyl en is ch ungesittigte 
Bindungen enthaltenden Substanzen geeignet. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft Bisacyl-bisphospWnoxid-und -sulf.d Verbindungen. sowie Bisacyl-bisphosphine & 
deren E^uktl Zusammensetzungen enthaltend die Oxid- bzw. Sulfid^Verbindungen , und ^endung d,eser 
Verbindungen als Photoinitiatoren zur Photopolymerisafon von ed, yle^«ns^^«" Verbrndrnigen. 

Bisacylphosphinoxidverbindungen sind als Photoinitiatoren bekannt Solche Verb.ndungen ' ""J^ m * r 
GB-A ^59704und den US-A 4792632 und US-A 4868091 beschrieben. E>.e HerneUung ^.^^.sac^bisphos- 
phine ist in der Literatur offenbart. So besehreiben beispielswe.se G Becker O Mundt und M. 
anorg allg. Chem. 468, 55-67 (1980) die Herstellung und Bestimmung der KjnstaHstruktur vo f n I 1 .' 2 - B ' s ^f^ 1 ™ e r 
SropilnyO-U diphenyldiphospnan. D. Fenske, E. Langer, M. Heymann und HJ. Becker stellen m Chem. Ber. 
109,359-362(1976) u. a. die Synthese von U-Diphenyl-U-dibenzoyl-diphosphan yor. 

In der Technik besteht fur den umfangreichen Anwendungsbereich von Photoinitiatoren weiterhin em Bedarf 
an Photoinitiatoren mit guten Hartungseigenschaften. 

Es wurde nun gefunden,daB die Verbindungen der Fonnel I 



O X Y O 

R t -C— P P C-R 2 (d 

20 R 3 R 4 



worin 

n^ tedeutei wobei die Reste Cyclopentyl Cyclohexyl Phenyl. Naphthyl und Biphenyl un^sMnat odermrt 
Hdolen.C, -C4-Alkyl und/oder C, -CVAlkoxy substituiert sind. oder R, und R2 fur einen S- oder N-haltigen 5- 

t^^^n^S^^ Cydopent* C^lohexyl Phenyl S^-g^g* 
Naphthyl oder Biphinyl bedeuten, wobei die Reste Cyclopentyl .Cyclohexyl Phenyl ^^-g^a™ 
Naphthyl und Biphenyl unsubstituiert oder mit Halogen. C.-C AUcyt U nd/oder <?^r*^"*™*»£ 
sind, Oder R3 und R4 fur einen S- oder N-haltigen 5- oder 6gliedngen heterocychschen Rmg stehen, solche 

E 'l?u^rafst?-C 8 -te rt iar-Alkyl sind z. B. tert.-Butyl 1,1 -Dimethyl-prop- 1-yl 1-Ethyl-l -methyl-prop- 1-yl 
1 1-Dimethyl-but-l-yl 1,1 -Dimethyl-hex- 1-yl oder 1.1,3,3-Tetraraethyl-but-l-yl. . XM ^. . . 

RVundT als C.-C s-Alkyl sind linear oder verzweigt und bedeuten beispielsweise Methyl Ethyl Propyl 
Iso^vL^Butyl sec-^iso-Butyl tert-Butyl Pentyl-Hexyl Heptyl 2.4.4-Trimethylpentyl 2-Ethylhexyl 
Scrylhtonyl D<Sl DoS Tetrad^ Heptadecyl oder Octadecyl insbesondere C«-C l2 -Alkyl vorzugswe.- 

^S^l^^^SSSL Cyclopentyl Cyclohexyl Phenyl Naphthyl oder Biphenyl sind ein- bis 

tem C CT! bzw C, -O-AJkyl JeMethyl Ethyl n-Propyl i-Propyl n-Butyl i-Butyl s-Butyl t-Butyl Pentyl 
He^ HS^l W TrinSthyKn^ "Imymexyl Octyl Nonyl Decyl oder Dodecyl oder mit linearem oder 
H™„!«^;™ r rr, Alkoxv bzw C-a-Alkoxy wie Methoxy. Ethoxy. n-Propoxy, i-Propoxy, n-Butoxy, 
r-Sxyf s^uSxy.^^ Heptyloxy, 2.4,4?Trimethylpentyloxy, 2-Ethylhexy.oxy. Octy- 

^Z^^^X^^'^^^ Naphthyl oder Biphenyl sind insbesondere Methyl 

^atoSn bedeutet Fluor, Chlor. Brom und Iod. insbesondere Chlor und Brom, yorzugsweise Chlor. 
Sehln R, rod MM m- einen S- oder N-haltigen 5- oder 6gliedrigen heterocychschen Ring, so ' bedeuten , s«e z^. 
ThienvL Pvr^vL Pvridvl Indolyl Benzoxazolyl Dioxolyl Dioxyl Benzimidazolyl oder BenzthiazolyL Be 
S^tS^terSScr Rest sfis 12, insbesondere 3 b« L 5 ^,^ MeS^W 
1-3 insbesondere 1 oder 2 Substituenten) heterocycUsche Reste sind z.B. Dunethylpyndyl Methylcmnolyl 

toxy substituiertes Phenyl oder unsubstituiertes oder em- bis verfach mit Halogen. C.-Cs-Alkyl und/oder 
C V n S^^^S^^o^ I bevorzugt, worin Rj und R, unabhangig voneinander 
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Q-Cj-AJkyi, Cyclohexyl, unsubstituiertes odcr ein- bis vierfach mit C.-Cg-Alkyl und/oder Q-Cz-Alkoxy 
substituiertes Phenyl bedeuten. . . . 

Interessante Verbindungen der Formel I sind insbesondere solche, worm R, und R 2 gleich sind. 

AuBerdem bevorzugt sind die Verbindungen der Formel I. .wonnR, und R«gle.chsuid. 

Ebenfalls bevorzugt sind Verbindungen der Formel I, worin R, und R 2 in 2,6- oder 2,4^-PosiUon substituiertes s 

Ph Wehere SSSzugte Verbindungen der Formel I sind die, worin R, und R, mit C-C-Aikyl substituiertes 

"SSwJSTSd auBerdem Verbindungen der Formel i worin R, und R 2 mit C.-O-Alkoxy substituiertes ^ 

^Ande^belonugte Verbindungen der Formel I sind solche, worin R 3 und R4 ^-QrAlkyl Cyclohexyl, 
JfiSSjlS ein- bis dreifach mit C.-Q-Alkyl und/oder Q-Q-Alkoxy substituiertes Phenyl 

^eSre interessante Verbindungen der Formel 1 sind die, worin R, und R 2 eine Gruppe der Formel II oder in ^ 
darstellen 

Crty^ 

20 



-0 




CH3O 

AuBerdem bevorzugt sind Verbindungen der Formel I, worm worin X ™ d Jg* l <^*. 

Insbesondere bevorzugt sind Verbindungen der Formel I, worm X und Y fur Sauerstoff stehen. 

Beispiele fQr erfindungsgemaBe Verbindungen sind: 
1 £-Bis(2,6-dimethoxybenzo^ 
l^Bis(2,6Kiimemoxybeiizo^ 
l£-Bis(2,6-dtaethoxyte^ 

U-Bis(2^-dimethoxybenzoyl)-l ^-bis<phenyl)dlphosphinoxid 
l>Bis(2£Kiimethoxybenzo^ 
i;2-Bis(2£-dmiemoxybeiizoylM^ 
12-Bis(2£Ktich]oroberizoyO-l£-b^ 

1£-Bis&4^trimet hylbenzoyl)-l^-bis<2,4 f 4-trimethylpentyI)diphosphinoxid 
12-Bis{2A6-triroethylbeiizoylV^^ 

l^-Bis(2,4,6-trimethylberttoyl)-l>bis(phenyl)diphosphmsu^d 

U-Bis(2,4,6-trimethylben2oyl>l>bis(tert-butyl)djphosphmoxid 

U-Bis(2,4^triraemylberizoyl>-l>bi<cydohexyl)diphosphm^^ 

l^Bis{2A6-trimetfryibeiizoy.M£-^^^ 
U-Bis(2,4 f 6-trimethyibenzoyl^l^bis(emyl)dlphospmnoxid 

l^Bistt4,6-trimethylberaoy^ 

l^Bis{2^-trimethylbeiizoy^ 

l>Bis<2A6-trimemylbeiizoylM^ 

l^-Bis<2,4,6-trimethylbenzoyO-l^-bis{butyl)diphosphinsulfi 

U-Bis(2,4^-trimethylbenzoylVU-bis(pheny0diphospmnoM^ 

l^Bis(2,4,6trimethylbenzo^ . 

U-Bis<2;4£-trime^^ 

W-Bis<2A6-trimethylbenzoy^ 

W2.6-Dimemoxy^^ . . . . . , 

DfcerS bzw ' - su,flde der Formel Ilassensich beisptelsweise durch 
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OO OOOO 

R r S-P-P-C-R 2 1 J ► R^C-P-P-C-R* 

R3 R 4 B3 R 4 

(O v o s s o 

S II I! II H 

— ► R.-C-P-P-C-Ra 65 

R 3 R, 
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RlR&Rs und R»haben die oben angegebenenBedeutungen. 

Als Oxidationsraittel fur die HersteUung der Oxide eignen sich vor allem Wasserstoffperoxid und organische 
Peroxyverbindungen, beispielsweise Peressigsaure oder Luft ... , • > , R 

Die Reaktion erfolgt zweckmaBig in einem geeigneten inerten I^sungsmitteL Als LosemUtel s "dz. a vor 
allem Kohlenwasserstoffe geeignet. wiez-B. Alkane und Alkangemische, Cyclohexan, BenzoUToluol oder XyloL 
Die Reaktion wird ie nach Losemittel und verwendeten Edukten bei unterschiedlichen Temperaturen durchge- 
fuhrt, z. B. bei 10-120'C vorzugsweise 20-80°C Die entstandenen Produkte werden nach aflgemein ublicnen 
Methoden,z.B. durch Abfiltrieren oder Destillierenisoliert 

Die Umsetzung von Phosphinen mil Schwefel ist z. B. in der DE-A 30 34 697 fflr die Monoa- 
cylphosphinsulHden beschrieben. Zur HersteUung der erfindungsgemaBen Sulfide werden z. R die entsprechen- 
den Phosphine in Substanz oder gegebenenfalls in einem geeigneten inerten LSsungsnuttel wie Z.B. einem 
Kohlenwasserstoff wie Toluol, Cyclohexan, Chlorbenzol.oder einem abphatischen oder aromatischen Ether, wie 
z. B Dibutylether. Dioxan. Diethylenglycoldimethylether oder Diphenylether mit einer aquimolaren Meng ean 
elementarem Schwefel umgesetzt Das entstehende Bisacyl-bisphosphinsulfid, bzw. dessen Losung : wird durch 
Filtration von gegebenenfaUs noch vorhandenem Schwefel abgetrennt Die Reaktion wird zweckmaBig in emer 
Inertgasatmosphare aus z. B. Stickstoff. Argon oder Kohlendioxid, vorzugsweise Stickstoff. durchgeffihrt Die 
Reaktionstemperaturen liegen. je nach LSsungsmittel und den verwendeten Edukten, ^^ e ° 2 ° b « 2 J0 Q 
insbesondere bei 60 bis 120°C Nach dem Entfernen des Losungsmittels laBt sich das entstandene Suffid durch 
Destination oder Umkristallisieren in reiner Form isolieren. ...... . DK „ c „u;„ 

Verbindungen der Formel I, worin X Sauerstoff und Y Schwefel ist werden hergestellt, indem ^ Phosphm 
(C) nach dem oben beschriebenen Verfahren zunachst teuoxidiert und anschlieBend wieoben beschneben mit 
Schwefel umgesetzt wird. Das resultierende Produktegemisch kann durch allgemem ubliche Trennmethoden, 
wie z.B. Destination oder Chromatographie aufgetrennt werden. . . . BMW ___ 

Die erfindungsgemaBen Oxide und Sulfide der Formel I konnen gegebenenfalls auch nach allgemem ublichen 
Methoden, wie z. B. durch Kristallisation oder Chromatographie gcreinigt werden. 

Herstellungsmethoden fur Bisacyl-Bisphosphine (C) sind aus dem Stand der Techmk bekaimt So werde n die 
Verbindungen z. B. nach einer Methode von D. Fenske, E. Langer, M. Heymann und H.J. Becher Chem. Ber. 109. 
359-362 (1976) durch Umsetzung der trimethylsilyUerten Phosphine (A) mit Saurechlonden (B) hergestellt: 
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35 



(CH3) 3 Si — P — P- Si(CH3) 3 
R 3 R 4 
(A) 



R,COCI/R 2 COCl 

! » 

(B) 



O O 

li H 
r _C — P — P-C — R 2 
1 1 I 

(Q 



40 



Ri.Ri.Ra und Rthaben die gleichenBedeutungen wie oben angegeben. 

Die sUyHerten Phosphine (A) k6nnen beispielsweise nach der von M. Baudler, H. HaHab, A. Zarkadas und E. 
ToUs in Chem Ber. 106, 3962-3969 (1973) beschriebenen Methode erhalten werden: 



45 



K- 



•P- 
I 

R 3 



(D) 



P- 
I 

R 4 



K 



2 (CH 3 ) 3 Si 



(CH 3 ) 3 Si - P - P - Si(CH 3 ) 3 + 2KC | 

R 3 R 4 
(A) 



50 



Echkeit die Bisacyl-bisphosphine (C) herzusteUen ist die direkte Umsetzung der entsprechenden Dikalium-dia- 
ryl bzw. -dialkylbisphosphine (D) mit Saurechlonden (B): 
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K — P — P-K 
I I 
R 3 R 4 

CD) 



R.COCI/R2COCI 

_ — > 

CB) 



O O 

II H 
R,-C — P — P-C-R 2 

P«3 R 4 

(Q 



Die Bisacyl-Bisphosphine (Q lassen sich beispielsweise auch erhalten. inde Vi n ^Tp^M^»„^i E |!w 
Triethvlamin und Tetrachlorkohlenstoff umgesetzt wird. Diese Methode 1st von YA VeitsJ E.G. Neganov* M.V. 
Fmp^v!r^r2enkrund Y.L Foss in J. Gen. Chem (USSR) 61. U. 114 (1991) [Ubersetzt aus Zhurnal 
Obshchei Khimii, VoL 61, 130- 135 (1991)] beschrieben worden: 
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R '- S -?- H Shi » IH-8-P-P-5-R, * RrC-P-c. 

® (Q 

Ein weiterer Syntheseweg zur Herstellung von (C) ist die von G. Becker, O. Mundt und M. Rossler in Z. anorg. 
ailg. Chem. 468, 55—67 (1980) beschriebene Reaktion eines Monoacylphosphins (E) mit Trimethylsilyiamin- io 
quecksilber: 

O O O 

»" II II 



Rl _C — P-H + [((CH^SOa-N^Hg 



20 



25 



30 



I I 

Rg R 3 R 3 

CE) (Q 

Die Herstellung der Monacylphosphine (E)ist allgemein bekannt und erfolgt z. B. durch Reaktion von dem 
entsprechenden Phosphin (F) mit einem Saurechlorid nach K. Issleib, Z. Naturforsch. B 22, 784 (1967): 

O 

R3PH2 + RtCOCl » R t C P-H 

CF) ^ R3 

oder nach G. Becker, M. Rdssler und E. Schneider in Z. anorg. allg Chem. 439, 121-133 (1978): 

35 

O 
li 

RgPHg + R,COCl + CH3U >■ R t — C — P-H 

OF) (E) R 3 40 

O 

R3 N x O-Si(CH3) 3 C^OH I" 

R< (E) R3 



O 
II 

(CH 3 ) 3 Si— F»-H »- Ri~ C — P-H 

R3 (E) R 3 



so 
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Verbindungen der Forme! I, worm Rj und R«, sowie Ri und R 2 nicht identisch sind, werden durch Einsatz von 
verschiedenen Edukten (E) oder (F) mit den entsprechenden Substitutionen (Ri bzw. R2. sowie Rj bzw. R») 
gewonnen* 

Die Bis-KaJiura-bisphosphinverbindungen (D) lassen sich beispielsweise nach (a) K. Issleib und IC Krech, 
Chem. Ber. 98, 2545 (1965) oder (b) IC Issleib, Chem. Ber. 99, 1310 (1966) durch Reaktion von Alkyt- (a) bzw. go 
Arylcyclophosphanen(b)mitKaIiunihersteDen. 

Die Herstellung der Cydophosphane ist aus der Literatur ebenfalls bekannt und z. B. von IC Issleib und B. 
Mitcherling in Z. Naturforsch 15b, 267 (1960) oder W. Kuchen und H. Buchwald in Angew. Chem. 68 791(1956) 
oder U Horner, H. Hoffmann und P. Beck in Chem. Ber. 91 1583 (1958) beschrieben. 

Die Herstellung der SSurechloride erfolgt nach allgemein bekannten Methoden aus dem Stand der Technik. 65 

ErfindungsgemaB sind auch Bisacylbisphosphinverbindungen der Formel la 
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15 



o o 

II - 1! 



R.--C P P C-R 2 " (la) 

I 1 
H 3 " R 4* 

worin R," und R 2 " unabhangig voneinander Q-Cg-tertiar-Alkyl, Cydopeniyl Cydohexyl. Phenyl, Naphthyl 
unTBiphenyTbedeuten. wobei die Reste CycIopentyL Cyclohe^l Phenyl. Naphthyl und Bipheuyl u«ubsmu,ert 
Oder mit Halogen, C,-C-Alkyl und/oder C,-C«-Alkoxy subsutuiert sind oder R, und R 2 fflr einen S- oder 
N-haltiKen5-oder6gliedrigenheterocyclischenRingstehen, 

R," und TU" unabhlngig voneinander C,-C l8 -Alkyl, C*dopentyl, Cyclohexyl, Phenyl ^enyJC.-C^AfcylX 
Naohthvloder Biphenyl bedeuten, wobei die Reste Cyclopentyl, Cydohexyl, PhenyU Phenyl(C,-(^-AM), 
KaphSy unrBrpheny^unsubstitu^ert oder mit Halogen, C-CrAlkyl und/oder C.-Cn-Alkoxy subst, inert 
S oder R3" und R," fur einen S- oder N-haJtigen 5- oder 6gUedngen hetero^cluschen Ring , stehe* mit der 
MaBgabe, daB wennR,", R,", R»" und R," fur gleiche Reste stehen oder R, und R 2 « gleiche Reste bedeuten und 
rieSwg1KTR> gleiche] keste bedeutenlR l ^R 3 ^R3"undR 4 »wederPheny^htert-Butylsm4 
R," R,« RVundRV'konnendiegleichenBedeutungenba^^^ 

5le Verbindu^gen der Forme! Ia sind wie oben dargelegt, wertvolle Zwischenprodukte fur der Herstellung 

20 ^SSSS^*S^ Verbindungen der Formel I ab Photoinitiatoren fur die Photopolymerisation 
von^ySh^esattigten Verbindungen bzw. Gemischen, die solche Verbindungen enthalten, verwendet 

W Diese Verwendung kann audi in Kombination mit einem anderen Photoinitiator und/oder anderen Additiven 

25 ^DfeErfindung betriff t daher auch photopolyraerisierbare Zusammensetzungen, enthaltend 

(a) mindestens eine ethylenisch ungesattigte photopolymerisierbare Verbindung und 

(b) als Photoinitiator mindestens eine Verbindung der Formel L 

30 Dabei kann die Zusammensetzung neben der Komponente (b) noch ™^* S f^J^«%> wd die 
Komoonente (b) kann ein Gemisch aus Photoinitiatoren der Formel 1 und anderen Photoinitiatoren sein. 

Wr^Stii^Verbtndungen k6nnen eine oder mehrere olefinische I^ppelbmdungen enthalten. S.e 
koSen^edeSkular (monomer) oder hohermolekular (oligomer) sem. ^ Beispiele >t*. Monomer mit einer 

kol- H^ameAylenglykol-oder Bisphenol-AKhacrylat,^^ 

Mprop^^lu P^tythnt^ri^t oder -tetraacrylat, Vmylacryfc* Divmylbenzol, Dmnylsuccinat. 
MaUylphthalatTriaUylphosphat. Trials .. ^ 

SieU fur hdhermolekulare (oligomere) mehrfach ungesattigte Verbmdungen sind a ^ e "%Epo^harze^ 
»n™K^T 0 der Vmvlether- oder Epoxy-Groppen enthaltende Polyester, Polyurethane und Polyether. Wettere 
Beboiel fi£ ZS^<Som^%nd un^attigte Polyesterharze, die meist aus Male^ur^thalsaure 
™d euYem^dTr ^^ebreren Dtolen hergesteUt werden und Molekulargewichte von etwa 500 bis 3000 besiteen. 
EfneteJ koa£« TauTvui^her-Molomere und -Oligomere, sowie maleat-terminierte Ohgomere ! mit Po*- 
ester^%TOreman- Polyether-. Polyvinylether- und Epoxidhauptketten eingesetzt werd^ Insbesondere Kom- 
bSonenTn^leThergruppen £g«Lien Oligomeren und Polymeren. wie sie in tor WO M/01512 tesdme- 
£ ^Sd^gVureigne^bTauchCopolymere aus Vmylether und Maleinsaure fimkdonahs.erten Monome- 
StomSfaFrige. Solche ungesattigten Oligomere kann man auch als Prepolymere bezeichnen. 

BeSnders geeignet sind z. B. Ester von ethylenisch ungesattigten Carbonsauren und Polyolen oder Polyepoxi- 
H^dPoTv^ere^nit ethylenisch ungesattigten Gruppen in der Kette oder in Seitengruppen, wie ^B. ungesat- 
^^^^^^^^M^th«ILl Copolymere hiervon, Polybutadien und Butadien^polymere^ 
vSSSSZ und Isopren-Copolymere. Polymere und Copolymere mit (Meth)Acrylgruppen in Seitenketten, 

sowie Mischuneen von einem oder mehreren soldier Polymerer. ... .» „ w^s., 

TeisDiele filr ungesattigte Carbonsauren sind Acrylsaure. Methacrylsaure, Crotonsaure. Itaconsaure, Zimtsau- 
re. uSSS Femaurln wie Linolensaure oder Olsaure. Bevorzugt sind Acryl- und Methacrylsaure^ 

Ak Pofvole sind aromatische und besonders aliphatische und cydoaliphatische Polyole geeignet Beispiele fur 
aro^aS PoJoS Hydrc^^ 

ke^na IResole. Beispiele fflr Polyoxide sind solche auf der Basis der genannten Polyole besonders der aromau- 
Z^hTn PnhZ le und I E^chlorhydrin. Femer sind auch Polymere und Copolymere, die Hydroxylgruppen in der 
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Dodecandiol, Diethylenglykol, Triethylenglykol, Polyethylenglykole mit Molekuiargewichten von bevorzugt 200 
bis 1500, 1,3-Cyclopentandiol, 1,2-, 13- oder 1,4-Cyclohexandiol, 1,4-DihydroxymethylcycJohexan, Glycerin, Tris- 
0-hydroxyethyl)amin, Trimethylolethan, Trimethylolpropan, Pentaerythrit, Dipentaerythrit und Sorbit 

Die Polyole kdnnen teilweise oder vollstandig mit einer oder verschiedenen ungesattigten Carbonsauren 
verestert sein, wobei in Teilestern die freien Hydroxylgruppen modifiziert, z. B. verethert oder mit anderen 5 
Carbonsauren verestert sein kdnnen. 

Beispiele fur Ester sind: 

Trimethylolpropantriacrylat, Trimethylolethantriacrylat, Trimethyiolpropantrimethacrylat, Trimethylolethantri- 
methacrylat, Tetramethylenglykoldimethacrylat, Triethylenglykoldimethacrylat, Tetraethylenglykoldiacrylat, 
Pentaerythritdiacrylat, Pentaerythrittriacryiat, Pentaerythrittetraacrylat, Dipentaerythritdiacrylat, Dipentae- 10 
lythrittriacryiat, Dipentaerythrittetraacrylat, Dipentaerythritpentaacrylat, Dipentaerythrithexaacrylat, Tripen- 
taerythritoctaacryiat, Pentaerythritdimethacrylat, Pentaerythrittnmethacrylat, Dipentaerythritdimethacrylat, 
Dipentaerythrittetramethacrylat, Tripentaeiythritoctamethacrylat, Pentaerythritdiitaconat, Dipentaeiythrittri- 
sitaconat, Dipentaerythritpentaitaconat, Dipentaerythrithexaitaconat, EthyIenglykoldiaca7lat,l y 3-ButandioIdia- 
crylat,! 3-ButandioIdimethacryIat, 1,4-ButandioIdiitaconat, Sorbittriacrylat, Sorbittetraacrylat, Pentaerythrit-rao- 15 
difiziert-triacrylat, Sorbittetramethacrylat, Sorbitpentaacryfat, Sorbithexaacrylat, Oligoesteracrylate und -me- 
thacrylate, Glycerindi- und -triacrylat, 1,4-Cyclohexandiacryiat, Bisacrylate und Bismethacrylate von Poryethy- 
lenglykol mit Molekulargewicht von 200 bis 1500, oder Gemische davon. 

Als Komponente (a) sind auch die Amide gleicher oder verschiedener ungesattigter Carbonsauren von 
aromatischen, cycloaliphatischen und aliphatischen Polyaminen mit bevorzugt 2 bis 6, besonders 2 bis 4 Amino- 20 
gruppen geeignet Beispiele fur solche Polyamine sind Ethylendiarnin, 1,2- oder 1,3-Propylendiamin, 1,2-, 1,3- 
oder 1,4-Butyiendiamin,l^-Pentylendianun,l,6-Hexylendiamin, Octylendiamin, Dodecyiendiamin, 1,4-Diamino- 
cyciohexan, Isophorondiamin, Phenylendiamin, Bisphenylendiamin, Di-P-aminoethylether, Diethyientriamin, 
Triethylentetramin, Di-(0-aminoethoxy)- oder Di-0-aminopropoxy)ethan. Weitere geeignete Polyamine sind 
Polymere und Copolymere mit gegebenenfalls zusatzlichen Aminogruppen in der Seitenkette und Oligoamide 25 
mit Aminoendgruppen. Beispiele fur solche ungesattigten Amide sind: 

Memylen-bis-acrylaniid,l,6-Hexamethylen-bis-acrylamid, Diethylentriaimn-tris-methacrylamid, Bis(methacryla- 
midopropoxy)-ethan v p-Methacrylamidoethylmethacrylat, h^(P-Hydroxyethoxy)ethyf|-acrylami<L 

Geeignete ungesSttigte Polyester und Polyamide leiten sich z. B. von Maleinsfiure und Diolen oder Diaminen 
ah. Die Maleinsaure kann teilweise durch andere Dicarbonsauren ersetzt sein. Sie kdnnen zusammen mit 30 
ethylenisch ungesattigten Comonomeren, z. B. Styrol, eingesetzt werden. Die Polyester und Polyamide kdnnen 
sich auch von Dicarbonsauren und ethylenisch ungesattigten Diolen oder Diaminen ableiten, besonders von 
langerkettigen mit z. B. 6 bis 20 C-Atomen. Beispiele fur Polyurethane sind solche, die aus gesattigten oder 
ungesattigten Diisocyanaten und ungesattigten bzw. gesattigten Diolen aufgebaut sind 

Polybutadien und Polyisopren und Copolymere davon sind bekannt Geeignete Comonomere sind z. B. 35 
Olefine wie Ethylen, Pro pen, Buten, Hexen, (Meth)-Acrylate, Acrylnitru, Styrol oder Vinylchlorid Polymere mit 
(Meth)-Acrylatgruppen in der Seitenkette sind ebenfalls bekannt Es kann sich z. B. um Umsetzungsprodukte 
von Epoxidharzen auf Novolakbasis mit (Meth)Acrylsaure handeln, um Homo- oder Copolymere des Vinylalko- 
hols oder deren Hydroxyalkylderivaten, die mit (Meth)-Acrylsaure verestert sind, oder um Homo- und Copoly- 
mere von (Meth)-Acrylaten, die mit HydroxyaIkyl(raeth)acrylaten verestert sind. 40 

Die photopolymerisierbaren Verbindungen kdnnen aileine oder in beliebigen Mischungen eingesetzt werden. 
Bevorzugt werden Gemische von Polyol(Meth)Acrylaten verwendet 

Den erfindungsgemaBen Zusammensetzungen kdnnen auch Bindemittel zugesetzt werden, was besonders 
zweckmaBig ist, wenn es sich bei den photopolymerisierbaren Verbindungen um flOssige oder viskose Substan- 
zen handelt Die Menge des Bindemittels kann z. B. 5—95, vorzugsweise 10—90 und besonders 40—90 Gew.-% 45 
betragen, bezogen auf den Gesamtfestkdrper. Die Wahl des Bindemittels erfolgt je nach dem Anwendungsge- 
biet und hierfur geforderter Eigenschaften wie Entwickelbarkeit in waBrigen und organischen Ldsungsmittelsy- 
stemen, Adhasion auf Substraten und Sauerstoffempfrndlichkeit 

Geeignete Bindemittel sind z. B. Polymere mit einem Molekulargewicht von etwa 5000—2 000 000, bevorzugt 
10000—1 000 000. Beispiele sind: Homo- und Copolymere Acrylate und Methacryiate, Z.B. Copolymere aus 50 
Methylmemacrykt/Ethylacrytat/Methacrylsaure, Poly(methacryisaureaikylester), Poly(acrylsaurealkyIester); 
Celluloseester und -ether wie Celluloseacetat, Celluloseacetatbutyrat, Methylcellulose, Ethylcellulose; Polyvinyl- 
butyral, Poryvinylformal, cyclisierter Kautschuk, Polyether wie Polyethylenoxid, Polypropylenoxid, Polytetrah- 
ydrofuran; Polystyrol, Polycarbonat, Polyurethan, chlorierte Polyolefine, Polyvinylchlorid, Copolymere aus Vi- 
nylchlorid/Vinylidenchlorid, Copolymere von Vinylidenchlorid mit Acrylnitril, Methylmethacrylat und Vinylace- 55 
tat, Polyvinylacetat, Copoly(ethylen/vinylacetat), Polymere wie Polycaprolactam und Poly(hexaraethy!enadipa- 
mid), Polyester wie PoIy(ethylenglykolterephtalat) und PoIy(hexamemylenglykokucxrinatX 

Die ungesattigten Verbindungen kdnnen auch im Gemisch mit nicht-photopolymerisierbaren filmbildenden 
Komponenten verwendet werden. Diese kdnnen z. B. physikalisch trocknende Polymere bzw. deren Ldsungen in 
organischen Ldsemitteln sein, wie z. B. Nitrocellulose oder Celluloseacetobutyrat Diese kdnnen aber auch 60 
chemisch bzw. thermisch hartbare Harze sein, wie z. B. Polyisocyanate, Polyepoxide oder Melaminharze. Die 
Mitverwendung von thermisch hartbaren Harzen ist fur die Verwendung in sogenannten Hybrid-Systemen von 
Bedeutung, die in einer ersten Stufe photoporymerisiert werden und in einer zweiten Stufe durch thermische 
Nachbehandlung vernetzt werden. 

Die photopolymerisierbaren Gemische kdnnen auBer dem Photo initiator verschiedene Additive enthalten. 65 
Beispiele hierfur sind thermische Inhibitoren, die eine vorzeitige Polymerisation verhindern sollen, wie z. B. 
Hydrochinon, Hydrochinonderivate, p-Methoxyphenol, 0-NaphthoI oder sterisch gehinderte Phenole wie z. B. 
2,6-Di(tert-buryi)-p-kresoL Zur Erhdhung der Dunkellagerstabilitat kdnnen z. R Kupferverbindungen, wie Kup- 



7 



DE 196 18 720 Al 



fernaphthenat, -stearat oder -octat. Phosphorverbindungen, wie z.R Tnphenylphosphin, T "^phosphm. 
Triethylphosphit. Triphenyiphosphit oder Tribenzylphosphit, quartare Ammoiuumverbindungen, wie z. B. 
trameth?lantooniumchlorid I oder Trimethyl-benzylammoniumchlorid, oder Hydroxylanimdenvate w* ^z-B. 
N-Diethylhydroxylamin verwendet werden. Zwecks AusschluB des Luftsauerstoffes wahrend Wh^atm* 
5 tion kann man Paraffin oder ahnliche wachsartige Stoffe zusetzen, die be, Beginn der P^emaUon wegen 
mangelnder Loslichkeit in, Polymeren an die Oberflache wandern und eine transparente OteJ~g 
Widen, die den Zutritt von Luft verhindert. Als Lichtschutzmittel konnen m gennger Menge IJV- AWber w,e 
z. B. solche vom Benztriazol-. Benzophenon-. Oxalanilid- oder Hydroxyphenyl-s-mazm-Typ. zugesetzt werden. 
Noch besser 1st der Zusatz von Lichtschutzmitteln, die UV-Licht rucht absorb.eren. wie z.B. von stensch 

10 gC Zur EcU^g^def Photopolymerisation kdnnen Amine zugesetzt werden. wie z. B. Tnethanolamin, 
N-MethyMiethanolarnin, p-Dimethylaminobenzoesaure-ethylester oder Michlers Ketoa Die Wirkungder An- 
ne ton7vtSarkt warden durch den Zusatz von aromatischen Ketonen vom Typ des Benzophenons. Als 
Sauerstoffanger brauchbare Amine sind beispielsweise substituierte N.N-dialkylaniIine, wie s,e in der EP- 

15 A e£ liesSurigungder" Photopolymerisation kann weiterhin durch Zusatz von P hotose ^ ibatot ° r « 5 »J,f: 
schehen, welche dit spektrale Empfindlichkeit verschieben bzw. verbre.tern. Dies smd insbesondere aromausche 
SSvlrbindunSn wie z. B. Benzophenon-, TTuoxanthon-, Anthrachinon- und 3-Acylcumanndenvate sowie 
iSSX^SSSSLm. aber auch Eosin-. Rhodanin- und Erythrosin-Farbstoff e. UnterstOtzt .werden kann 
» der Hartungsvorgang insbesondere von, z. B. mit T1O2, pigmentierten Zusammensetzungen. auch durch Zugabe 
20 euier unter Aennischen Bedingungen radikalbildenden Komponente wie z. B. ™" A T5 nJ^rrT- 
2^^Azobis(4-methoxy-2,4-dimethyivaleronitril) oder einer Peroxyverbmdung wie etwa Hydroperoxid oder Pe- 
roxycarbonat, z. B. t-Butylhydroperoxid, wie z. B. in der EP- A 245 639 beschrieben. D „,w„« •„ , R 

DfewfindungsgemaBen Zusammensetzungen konnen auch einen photoreduaerbar en MMftm z.B 
M Xanmen-, Benzoxlnthen, Benzothioxanthen. TTuazin-, Pyronin, Porphyrin- oder Acnd.nJarbstoffe und/oder erne 
durch Strahlung spaltbare Trihalogenmethylverbindung enthalten. Ahnliche Zusammensetzungen smd bei- 
spielsweise in der EP-A-445 624 beschrieben. . . « p:__ ente . 

Wehere fibUche Zusatze sind - jc nach Verwendungszweck - optische Aufheller, Fullstoffe, Pigmente, 
Farbstoffe.NetzmitteloderVerlaufhilfsmitteL w-t-vri..v««in«H»r 
30 Zur HaTtung dicker und pigmentierter Beschichtungen eignet sich der Zusatz von M,kro)-Glaskuge!n oder 

puiverisierterGlasfasern, wie z.B.imUS-A-5 013 768 beschrieben. rain<1 ~,«« e to e in 

Gegenstand der Erfindung sind auch Zusammensetzungen enthaltend als Komponente (a) mmdestens euie m 
Wasser gelSste oder emulgierte ethylenisch ungesattigte photopolyraens.erbare Verbmdung^ erhaltKc h. 
Solche strahlungshartbaren waBrigen Prepolymerdispersionen smd ,n viden Vanauonen , n> 
3s Man versteht danurter eine Dispersion aus Wasser und mindestens emem ^S bBSTS 
Konzentration des Wassers in diesen Systemen hegt z. B. be. 5 bis 80 msbesondere 30 » te 60 "*"2*D£ 
strahlungshartbare Prepolymere bzw. Prepolymerengemisch ist be.sp.elswe.se m Konzentratoonen ivon 95 
20. insbesondere 70 bis 40 Gew.-% enthalten. In diesen Zusammensetzungen ist die Summe der fib -Wasser und 
Prepolymere genannten Prozentzahlen jeweils 100. die Hilfs- und Zusatzstoffe komn.en.je nach Verwendungs- 

^tdln^u^^ 

es sich um fur waBnge Prepolymerdispersionen an sich bekannte. durch fre,e RaAkale mituerbare mono- oder 
S5^o^e rf^eniXSsattlJte Prepolymere, die beispielsweise emen Gehalt von D.01 b.s^0 -Mol pro 
100 g Prepolymer an polymerisierbaren Doppelbindungen, sowie em mittleres Molekulargewicht von z. B. 
iundestens 400? insbesondere von 500 bis 10 000 aufweisen. Je nach Anwendungszweck kommen jedoch auch 
Prepolymere mit hOheren Molekulargewichten ,n Frage. n ^„^t„ -,!♦ rinn- <aure. 

F« werden beisDielsweise Dolymerisierbare C-C-Doppelbindungen enthaltende Polyester mit emer Saure- 
zahf vo^ JhortsTens ^ly^uSrbare C-C-Doppelbmdungen enthaltende Polyether . hydroxyignwenhalt;- 
gftmsetomSr^Skt^ a^eSSm mindestens zwei Epoxidgruppen pro MolekOI enthaltenden Po.yepox.d nu t 
nundS eL P r o^-ethylenisch ungesattigten Carbonsaure, Pol^eth^n(med.-)a^ylate 
ungesattigte Acrjrlreste enthaltende Acrylcopolymere verwendet, wie sie in der p-A-12 339 beschneDen suia 
SscKeserPrepolymeren konnen ebenfalls verwendet werden. In Frage kommen auBerdem (he m der 
EpX» 8*b«cSenTn polymerisierbaren Prepolymere, bei denen es sich urn ^oetheraddu^on poly- 
merisierbaren Prepolymeren rnit einem mitderen Molekulargewicht von mmdestens 600, einem Carboxylgrup- 
SenaltTn S lT% u^d einem Gehalt von 0,01 bis 0» Mol polymerisierbarer 

100 e PreDolymer handelt Andere geeignete waBrige Dispersionen auf Basis von speziellen (Meth->Acrylsau- 
J24^^n^en«indm^^A-ll 125 beschrieben, geeignete in Wasser d.sperg»erbare, strahlungs- 
hartbare PreDoIymere aus Urethanacrylaten sind der DE-A 29 36 039 zu entnehmen, 

Als w^iUreZuTatze k6nnen diese strahlungshartbaren waBrigen Prepolymerdispers.onen D^perperfeUsjnit- 
tel 1 Em^gatoren, Antioxidantien, Uchtstabdisatoren, Farbstoffe, Pigmente, FOllsto fe, ^.B-TaUtum. G.ps, Kiesel- 
saSuta RuB Zhioxid. Eisenox.de. Reaktionsbeschleuniger. Verlaufsmittel Gle.tm.tteV Netznuttel. Verddc- 
SmhteL MattSJSittel. Entschaumer und andere in der Lacktechnologie Obliche Hilfsstoffe enthalten 
A^DiTS^^ wasseriasUche hochmolekulare organische Verbindungen m,t polaren Grup- 

Jel ^riTpoSalkohoIe, Polyvinylpyrrolidon oder CeUuloseemer in Frage. Als Emulgatoren kSnnen 

"ttesStln 8 ^"^ -ehr der erfindungsgemaBen 

PhotoSXen^ulerw^ kOnnen auch Gemische ™t bekannten Photo,nmamren 

verwendet werden. z. R Gemische mit Benzophenon, Acetophenondenvaten, wie beuip.elsweue o-Hydroxycy- 
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cloalkytphenylketonen, Dialkoxyacetophenonen, a- Hydroxy- oder a-Aminoacetophenonen, 4-Aroyi-l,3-Dioxo- 
lanen, BenzoinaJkyiethern und Benzilketalen, Monoacylphosphinoxiden, Bisacyiphosphinoxiden oder Titanoce- 
nen. 

Im Falle des Einsatzes der erfindungsgemaBen Photoinitiatoren in Hybridsystemen werden zusatzlich zu den 
erfindungsgemaBen radikalischen Hartern kationische Photoinitiatoren wie z. B. aromatische Sulfonium- oder 5 
Iodonium-Saize oder CycIopentadienyl-aren-eisen(II)-KomplexsaIze verwendet 

Die photopolymerisierbaren Zusammensetzungen enthalten den Photoinitiator oder das Photoinitatorenge- 
misch (b) zweckmaBig in einer Menge von 0,05 bis 15 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die 
Zusammensetzung. 

Gegenstand der Erfindung sind auch Zusammensetzungen, worm die zusatzlichen Photoinitiatoren Verbin- 10 
dungen der Formel IV, V oder VI 




15 



20 



25 



R 10 



OOO 30 

II II li 

R/-C-P--C-rV (VI) 
R3 

35 

oder Mischungen von Verbindungen der Formeln (TV), (V) und/oder (VI) sind, worin 

Rs und Re unabhangig voneinander Wasserstoff, d —Or Alky I, Phenyl Ci— Cie-AIkoxy oder — 0(CH2CH20)q— 
C, — Cie-AIkyi, worin q fur eine Zahl von 1 — 20 stent, bedeuten, oder R5 und Ks zusararaen rait dera Kohlenstoff- 
atom, an welches sie gebunden sind, einen Cyclohexylring bilden, 

R 7 Hydroxy, d-de-AIkoxy oder -0(CH2CH20)q— Q-CitrAikyl darstellt, wobei R5, Re und R 7 nicht alle 40 

gleichzeitig Q — Qe-Alkoxy oder — CKCHjCHjOX,— Q -Cie-Alkyi bedeuten. 

¥U fur Wasserstoff, Ci — Cis-Alkyi Q— Cir-Alkoxy, — OCH2CH2— OR12, eine Gruppe 

CH3 45 

CH2=C_ 
oder eine Gruppe 

50 



-C-CHg-C— ^j- 



L A 55 

steht, worin 1 einen Wert von 2 bis 10 hat und A fur den Rest 




60 



steht, und 

R 9 , Rio und R11 unabhangig voneinander Wasserstoff oder Methyl sind, 
R12 Wasserstoff, 
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O O CH 3 
ii ll I 
C — CH=CH 2 oder C — CH=CH 2 



R^und R 2 ' unabhangig voneinander C4-C 8 -tertiar-Alkyl, CyclopentyUCydohexyl Phenyl. Naphthy hind B.phe- 
nyl bedeuten, wobei die Reste Cyclopentyl, Cyclohexyl. Phenyl Naphthyl und I B.phenyl umubsdtuiert oder nut 
HdogeTc.-CVAIkyl und/oder C.-CVAlkoxy substituiert sind, oder R,' und Rj' fur e.nen S- oder N-halUgen 

t^^^^SS^SSS^f^ od- Bipheny. bedeute, wobei die Reste Qgo- 
nent^L Cvdohewl Phenyl Naphthyl und Biphenyi unsubstituiert oder mit Halogen, C,-C,2-Alkyl und/oder 

^als C-C.g-Alkyl R* und R 7 als C,-C«-AIkyl konnen die gleichen Bedeutungen haben wie fur R, 
beschrieben. bis zur jeweiligen Anzahl der C-Atome. . .._,.„„, 

C, -C l8 -Alkoxy bedeutet beispielsweise verzweigtes oder unverzweigtes Alkoxy wie z. B^Methyoxy, 
Ethyoxy n-Propyloxy, feo-Propyioxy. n-Butyioxy, iso-Butyloxy. sec-Butyloxy tert-Butyloxy Pentyloxy, Hex- 
K^eptK^ryloxy, ^J-TWmethyl-pent-l-yloxy. 2-BthyIhexyloxy. Nonyloxy. Decytoxy, Dodecyloxy 

^Rl^utdR^U C,-C 16 -Alkoxy k6nnen die gleichen Bedeutungen haben wie fiV R. beschrieben, bis zur 
enSrethenden Anzahl der C-Atome, vorzugsweise sind sie Decyloxy, Methoxy und Ethoxy. .nsbesondere 

M Sr Re^ d -oS" 2 CH 2 0) q -C I -C I6 -Alkyl steht fur 1 bis 20 aufeinanderfolgende Ediylenoxid-Einheiten, 
deren ££c mit e^em C f-C.e-ADcyl beendet ist Bevorzugt ist ql bis 10. 1 1 bis 8. .nstesondere , 1 ta £ 
Voreugsweise ist die Ethylenoxid-Einheiten-Kette mit einem C,-C 10 -. z. a C,-C 8 -, insbesondere mit e.nem 

Cl R,?R?Sd r£> beispielsweise die gleichen Bedeutungen haben, wie oben filr R„ Rj.^ ^ angegeben. 

BevorW sind Zusammensettungen, worin in der Fonnel (TV) Re und R; unabhangtg votieu^derC, > -Cs-AI- 
kyl bedeuten. oder zusammen mit dem Kohlenstoffatom. an welches sie gebunden sind, einen Cydohexylnng 

^hTre^u^^a^ensetzungen sind solch* worin der Anteil « .Verb mdtmgen der Formel (1) im 
Gemisch mit Verbindungender Formeln(IV)und/oder(V)5 bis 95%. bevorzugt 5 bnSMb. betragt 

Wichtig sind auch Zusammensetzungen worin in den Verbindungen der Formel (IV) R« und R T gleich smd und 

VeXndungen der Formel (V), in welchem Verbindungen der Formel (V) mit Rio und R,, gleich Wasserstoff und 
pjSeichMllnyi I LT^M und Verbindungen der Formel (V) mit R 9 . R, 0 und R„ gleich Methyl zu 80%. enthalten 

^nteressant smd vor alien Dingen Zusammensetzungen wie obeh beschrieben. welche Photoinitiatormischun- 

^Z^^lSStS^S^^ bevorzugt. die Verbindungen der Forme. I und der Formel V, 

"SSS^^ISSS^ Formeln (IV). (V) und (VI) ist aUgemein bekannt und ein TeU der 
VerbliSen ist im Handel erhaMich. Die Herstellung von olfcomeren Verbindungen der J°™el £V) Bt 
beisnielsweise in der EP-A-0161 463 beschrieben. Eine Beschreibung der HersteUung von Verbindungen der 
FoZel (V) 1st iVder EP-A-209 831 zu entnehmen. Die HersteUung der Verbindungen der Formel (VI) ist z. B. 

m Dte DhSl^meSSbaren Zusammensetzungen k6nnen fur verschiedene Zwecke verwendet werden, bei- 

snieb^dseXD^cK 

I oderKunTtstoff als tagesUchthartbarer Anstrich fur Bauten- und StraBenmartaerung, fur photogra- 
pmlche S^W^SSS^lJ^phtehe Auteeicnnungsmaterialien. ^ BildaufzeiAnungsverfah- 
renlder SSSg von Druckplattenfdie mit organischen Losemitteln oder waBng-alkalisct ' entwickelbar 
smd. zur HersteUung von Masken fur den Siebdruck. als Zahnfullmassen. als Klebstoffe. als drucksensmve 
!Oebstoffe?ab Laminierharze, ab Ate- oder Permanentresists und als LBtstoppmasken fOr elektromsche Schal- 
^etzu^teSung von dreichmensionmen ^ 

renten Formen) oder nach dem Stereolithographie-Verfahren, wie es z. B. im US-Patent Nr. 4,575^0Msame 
ben k\ zuVHerstellung von Verbundwerkstoffen (z. B. styrolischen Polyestern. die gegebenenfaUs Glasfesern 
und a^idere HflfSte I nthalten konnen) und anderen dickschichtigen Massen. zur Beschichtung oder Versiege- 
\une von elektronischen TeUen oder als Uberzuge fQr optische Fasern. . . . 

DteSfi2SSi»»B« Verbindungen konnen weiterhin als Initatoren fur Emulsionspolymer^oneru^ 
Initiatoren emer Polymerisation fQr die Fixierung von Ordnungszustanden von flussigknstallmen Mono- und 
Sgomere^ ab IniSren fQr die Fucierung von Farbstoffen auf organischen Matenahen, sowie zur Hartung 

V9 ta^«^enXtman haSgGemische eines Prepo.ymeren mit mehrfach ungesattigten Monomeren. die 
au£r£m ^^ochTm eTnfaA ungesatrigtes Monomer enthalten. Das Prepolymere bt hierbe, m erster Lmie fur die 
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Eigenschaften des Lackfilraes maflgebend, durch seine Variation kann der Fachraann die Eigenschaften des 
geharteten Filmes beeinflussen. Das mehrfach ungesattigte Monomere fungiert als Vernetzer, das den Lackfilm 
unidslich macht Das einfaeh ungesattigte Monomere fungiert als reaktiver Verdflnner, min dessen Hilfe die 
Vlskositat herabgesetzt wird, ohne ein Ldsungsmittel verwendet werden muB. 

Ungesattigte Polyesterharze werden meist in Zweikomponentensystemen zusammen mit einem einfaeh unge- 5 
sattigten Monomer, vorzugsweise mit Styrol, verwendet F0r Photoresists werden oft spezifische Einkomponen- 
tensysteme verwendet, wie z.B. Polymaleinimide, Polychaikone oder Polyimide, wie sie z. B. in der DE- 
OS 23 08 830 beschrieben sind 

Die erfindungsgemSBen photohartbaren Zusammensetzungen eignen sich z. B. als Beschichtungsstoffe fur 
Substrate aller Art, z. B. Holz, Textilien, Papier, Keramik, Glas, Kunststoff e wie Polyester, Polyethylenterephtha- 10 
Iat, Polyolefine oder Celluloseacetat, insbesondere in Form von Filmen, sowie Metalle wie Al, Cu, Ni, Fe, Zn, Mg 
oder Co und GaAs, Si oder SiO* auf denen eine Schutzschicht oder durch bildmaBiges Belichten eine Abbildung 
aufgebracht werden soil 

Die Beschichtung der Substrate kann erfolgen, indem man eine flQssige Zusammensetzung, eine Ldsung oder 
Suspension auf das Substrat aufbringt Die Wahl des LSsungsmittels und die Konzentration richten sich haupt- 15 
sachlich nach der Art der Zusammensetzung und nach dem Beschichtungsverfahren. Das Ldsungsmittel soil 
inert sein, cLh.es soil mit den Komponenten keine chemische Reaktion eingehen, und es soil bei der Trocknung 
nach dem Beschichten wieder entfernt werden konnen. Geeignete Ldsungsmittel sind z. B. Ketone, Ether und 
Ester, wie Methylethylketon, Isobutylmethyiketon, Cylopentanon, Cyclohexanon, N-Methylpyrrolidon, Dioxan, 
Tetrahydrofuran, 2-Methoxyethanol, 2-Ethoxyethanol, 1 -Methoxy-2-propanoI,l^-Dimethoxyethan, Essigsaure- 20 
ethylester, Essigsaure-n-butylester und 3-Ethoxy-propionsaureethylester. 

Die Losung wird mittels bekannter Beschichtungsverfahren gleichfdrmig auf ein Substrat aufgebracht, z. B. 
durch Schleudern, Tauchen, Rakelbeschichtung, VorhanggieBverfahren, Aufpinseln, Spruhen, speziell durch 
elektrostatisches Spruhen und Reverse-Roll-Beschichtung. Es ist auch moglich, die lichtempfindliche Schicht auf 
einen temporaren, flexiblen Trager zu bringen und dann durch Schichtubertragung via Lamination das endgulti- 25 
ge Substrat, z. B. eine kupf erkaschierte Leiterplatte, zu beschichten. 

Die Auf tragsmenge (Schichtdicke) und Art des Substrates (Schichttrager) sind abhangig vom gewflnschten 
Applikationsgebiet Der Schichtdickenbereich umf aBt im allgeraeinen Werte von ca. 0,1 um bis mehr als 10 urn 

Die erfindungsgemdBen strahlungsempfindlichen Zusammensetzungen Finden Anwendung als Negativresists, 
die eine sehr hohe Lichtempfindlichkeit aufweisen und schweilungsfrei in waBrig-alkalischem Medium entwik- 30 
kelt werden kdnnen. Sie eignen sich als Photoresists fur die Elektronik (Galvanoresist, Atzresist, Lotstopresist), 
die Hersteilung von Druckplatten, wie Offsetdruckplatten oder Siebdruckformen, den Einsatz beim Formteilat- 
zen oder den Einsatz als Mikroresist bei der Hersteilung integrierter Schaltkreise. Dementsprechend unter- 
schiedlich sind die mdglichen Schichttrager und die Verarbeitungsbedingungen der beschichteten Substrate. 

Ffir photographische Informationsaufzeichnungen dienen z. B. FoOen a us Polyester, Celluloseacetat oder mit 35 
Kunststoff beschichtete Papiere; fOr Offsetdruckformen speziell behandeltes Aluminium, fOr die Hersteilung 
gedruckter Schaltungen kupferkaschierte Laminate und fur die Hersteilung von integrierten Schaltkreisen 
Sihziumwafer. Die Schichtdicken fOr photographische Materialien und Offsetdruckformen betragen in der Regel 
ca. 0,5 um bis 1 0 um, fur gedruckte Schaltungen 0,4 um bis ca. 2 um. 

Nach dem Beschichten der Substrate wird das Ldsungsmittel in der Regel durch Trocknen entfernt, und es 40 
resultiert eine Schicht des Photoresists auf dem Trager. 

Der Begriff "bildmaBige" Belichtung beinhaltet sowohl die Belichtung durch eine Photomaske, die ein vorbe- 
stimmtes Muster enthalt, beispielsweise ein Diapositiv, die Belichtung durch einen Laserstrahl, der beispielswei- 
se computergesteuert fiber die Oberflache des beschichteten Substrates bewegt wird und auf diese Weise ein 
Bild erzeugt, sowie die Bestrahlung mit computergesteuerten Elektronenstrahlen. 45 

Nach der bildmaBigen Belichtung des Materials und vor der Entwicklung kann es vorteilhaft sein, fur kfirzere 
Zeh ein thermische Behandlung durchzufOhren. Dabei werden nur die belichteten Teile thermisch gehartet Die 
angewandten Temperaturen fiegen im allgemeinen bei 50— 150° Q bevorzugt bei 80— 130° C; die Zeit fur die 
thermische Behandlung liegt in der Regel zwischen 0J25 und 10 Minuten. 

Die photohartbare Zusammensetzung kann weiterhin in einem Verfahren zur Hersteilung von Dmckformen 50 
oder Photoresists wie es z. a in der DE-A 40 13 358 beschrieben wird verwendet werden. Darin wird die 
Zusammensetzung vor, zugleich mit oder nach der bildmaBigen Bestrahlung leurzzeitig mit sichtbarem Licht 
einer Wellenlange von mindestens 400 nra ohne Maske belichtet 

Nach der Belichtung und gegebenenfalls thermischen Behandlung werden die unbelichteten Stellen des 
Photolacks in an sich bekannter Weise mit einem Entwickler entfernt 55 

Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen sind — wie schon erwahnt — waBrig-alkalisch entwickelbar. 
Geeignete waBrig-alkalische Entwickler-Ldsungen sind insbesondere waBrige Ldsungen von Tetraalkylammo- 
niumhydroxiden oder von Alkalimetallsilikaten, -phosphaten, -hydroxiden und -carbon a ten. Dies en Ldsungen 
konnen gegebenenfalls noch kleinere Mengen an Netzmitteln und/oder organischen Ldsungsmitteln zugesetzt 
seia Typische organische Ldsungsmittel die den EntwicklerflOssigkeiten in kleinen Mengen zugesetzt werden eo 
kdnnen, sind beispielsweise Cyclohexanon, 2-Ethoxyethanol, Toluol, Aceton sowie Mischungen solcher LSsungs- 
mitteL 

GroBe Bedeutung hat die Photo hart ung fOr Druckf arben, da die Trocknungszeit des Bindemittels ein maBgeb- 
Iicher Faktor fur die Produktionsgeschwindigkeit graphischer Erzeugnisse ist und in der GroBenordnung von 
Bruchteilen von Sekunden liegen solL Insbesondere fflr den Siebdruck sind UV-hartbare Farben von Bedeutung. 65 

Gut geeignet sind die erfindungsgemaBen Gemische — wie oben bereits erwahnt — auch zur Hersteilung von 
Druckplatten. Hierbei werden z. B. Gemische von Idslichen linearen Polyamiden oder Styrol/Butadien bzw. 
Styrol/Isopren Kautschuk, Polyacrylaten oder PoJymethylmethacrylaten mit Carboxyl-Gruppen, Polyvinylalko- 
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holen Oder Urethanacrylaten mit phoiopolymerisierbaren Monomeren. 

miden oder Acryl- bzw. Methacrylestern, und einem Photominator verwendet Fume und Plat en au idiesen 
Systemen (naB bder trocken) werden fiber das Negativ (oder Pos.tnr) der Druckvorlage behchtet und d.e 
ungehartetenTeileanschlieBendmit einem geeigneten Losenuttel eluiert. . . . „ V ; A _ ln _ 

Ein weiteres Einsatzgebiet der Photohartung ist die Metallbeschichtung, beispielsweise bei der Lackierung 
von SlechenTnd S S oder FlaschenvlrschlOssen, sowie die Photohartung auf Kunststoffbeschtchtun- 

P 1bTnfa^ 

aus Verbundmassen. Die Verbundmasse besteht aus einem selbsttragenden Matromatenal, emem Gbsfa- 
s^gewebe, das mit der lichthartenden Fonnulierung durchtrankt wird. M.t den erfrndungsgemaB^ V^b.^un- 
kS hergestellte Formteile aus Verbundmassen erreichen eine hohe mechanische Stabuitatund Widerstandsfa- 
fSSSB* erfLdSgsgemaBen Verbindungen sind als Photoharter in Form-.Trank- und Oberzugsmassen, wie 

optLchen Herstellung von InforralUonstragern. Hierbei wird - wie oben bererts beschneben -dKarfton 
TVaeer auf gebrachte Schicht (naB oder trocken) durch eine Photomaske mat UV oder srchtbarem Ucht bestraWt 
unS unbeucntetln Stellen der Schicht durcn Behandlung mit einem Losemmel (-Enlw^der) ^ernt Das 
Aufbringen der photohartbaren Schicht kann auch im Elektroabsche.dungsverf ahrei. .auf Metall geschehem D.e 
teuSen Stellen sind vemetzt-poiymer und dadurch unlSslich und bleiben auf dem TrSger stehen. Bei entspre- 
ctendS j££££ Seh« sichuTe Bilder. Ist der Trager eine metallisierte Schicht, so kann das MetaH nach 
dem BeucTten und Entwickeln an den unbelichteten Stellen weggeitzt oder durch ^vaj^teren verstarkt 
werden. Auf dieseWeiselassen sich gedruckte elektronische Schaltungen und ^otore«stehersteUen. 

Die Uchtempfindlichkeit der erfindungsgemaBen Zusammensetzungen re,cht mder Kegel vom UY^.et 
fca. 200 nm) bis ca. 600 nm und umspannt somit einen sehr brerten Bereich. Geeignete Strahlung enthalt z. B. 
WenBchi oderLicht, aus kflnstlichen Lichtquellen. Als Lichtquellen kommen daher erne groBe Anzahl der 
vt^L^ens^en ^en zuTAnwendung. Es sind sowohl PunktqueUen als auch flachenf6rm.ge . Strahler ^n,P«- 
S^l^umetBeisDiele sind- KohleKchtbogenlampen, Xenon-Lichtbogenlampen, Quecksilbermitteldruck-. 

mnTrowellenanBereete Metalldampflampen, Excimer Lampen, superakttnische Leuchtstoffrdhren, Fluoreszenz- 
^^^^m^pcC^k^meumuUunperK photographiscbe F»«tli*dampen, mektronens^aUen j^d 
Rftnt^en^hle^ eraeUKt mittels Synchrotronen oder Laser-Plasma. Der Abstand zwischen Lampe und erfin- 
Sfgem^r^Shte^S kann je nach Anwendungszweck und Larnpentyp bzw. -tarke varue- 

remlB^wischen 2 cm bis 150 cm. Speziell geeignet sind Laserlichtquellen. z. B Excimer-Laser, wie Krypton- 
F^ser zTBelfch^ bei 248 nm. Auch Laser un sichtbaren Bereich kfinnen emgesetet werden. Hier .st die 
hote ^E^DLdSnkek der ^ ErfindungsgemaBen Materialien sehr vorteilhaft. Nach diese. M**?** ™™ e ? ^ 
SSingen ta der ElSnik^dustrie, Uthographische Offsetdruckplatten oder Reuefdruckplatten 
sowie photographiscbe Bildaufzeichnungsmaterialien hergestellt werden. ... ™_™ __ _. 

1 Inter Ta^esUcht bzw taeeslichtaquivalenten Uchtquellen ist Strahlung der Wellenlange 300-500 nm zu 
veXeZzS ^HartunTmuB datei insbesondere Strahlung der Wellenlange 400-450 nm vorhanden sem. Im 

dasSonneiiKchtaknaturucheStraMung^ l_15Minuten 

£S£*fe£r Heltons «» Z-b^n,^ xur H^Wta! r «|» y^^M^^^, 
zung mit Ucht im Bereich von 200 bis 600 nm bestrahiL 
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ErfradungsgemaB wird dieses Verfahren auch zur Herstellung von Anstrichstoffen, insbesondere WeiBlacken 
fQr Holz- und Metallanstriche oder KJariacken, zur Herstellung von Anstrichstoffen fur tagesGchthartbare 
Bautenanstriche und StraBenmarkierungen, zur Herstellung von Verbundwerkstoffen, zur Herstellung von 
Druckplatten, zur Herstellung von Masken fur den Siebdruck, zur Herstellung von Photoresists fur gedruckte 
elektronische Schaltungen, zur Herstellung von KJebstoffen, zur HersteDung von Oberzugen fur optische 
Fasern, zur Herstellung von Beschichtungen oder Versiegelungen von elektronischen Bauteilen, sowie zur 
MethodederMassenhartungoderSteiwlithographie,verwendet 

Ebenfalls Gegenstand der Erfindung ist ein beschichtetes Substrat das auf mindestens einer Oberflache nut 
einer wie oben beschriebenen geharteten Zusammensetzung beschichtet ist sowie ein Verfahren zur photogra- 
phischen Herstellung von Reliefabbildungen, in welchem ein beschichtetes Substrat bildmaBig belichtet wird 
und danach die unbelichteten Anteile mit einem L6semittel entfernt werden. 

Die erfindungsgemSBen Verbindungen weisen eine gute Hydrolysestabilitat auf. Ein weiterer Vorteil ist, daB 
sie sich in den zu polymerisierenden Mischungen sehr gut losen lassen und nur eine sehr geringe FlQchtigkeit 
aufweisen. Die Vergilbungswerte der mit den erfindungsgemaBen Verbindungen geharteten Zusammensetzun- 
gen sind gering und es werden Oberflachen mit guten Glanzwerten erhalten. Die erfindungsgemaBen Verbin- 
dungen eignen sich auch sehr gut zur Hartung von dickeren pigmentierten Schichten. 

Die nachfolgenden Beispiele erlautern die Erfindung weiter. Angaben in Teilen oder Prozenten beziehen sich, 
ebenso wie in der Qbrigen Beschreibung und in den PatentanspiUchen, auf das Gewicht, sofern nichts anderes 
angegeben ist 

Beispiel 1 

Herstellung von i;2-Bfc(2,4-dipentoxyphenyI)-l^ 

Zu einer Losung aus 5 g (0,011 mol) l,2-Bis(2,4^ipentoxyphenyI)-l^ in 
50 ml Methylenchlorid werden portionsweise 5,9 g (0,022 mol) Wasseretoffperoxid-Harnstoffaddukt gegeben. 
Nach 2 Stunden Rfihren bei 20— 30°C wird die Reaktionssuspension fiber •Hyflo klar filtriert und am Rotations- 
verdampf er eingeengt Nach Reinigung mittels Chromatographic (Laufmittel: Hexan/Essigsaureethylester 9 : 1) 
werden 21 g (383% d. Theorie) der Titelverbindung als gelbes Harz erhalten. Im 31 P-NMR Spektrum, gemessen 
in CD3CN gegen H3PO4 als Standard werden die Verschiebungswerte 32,4 ppm und 33,0 ppm erhalten. 

Beispiel 2 

UV-Hartung eines WeiBlackes 

Ein UV-hartbarer WeiBIack wird hergesteUt durch Mischen von 

67,5 Teilen Polyesteracrylat OUgoraer (•Ebecryi 830, UCB, Belgien) 

5,0 Teilen Hexandioldiacrylat 

2JS Teilen Trimethylolpropantriacrylat 
25,0 Teilen Rutil-Titandioxid (•R-TC?, Tioxide, Frankreich). 

Der Photoinitiator aus Beispiel 1 wird dieser Formulierung in einer Konzentration von 2 Gew.-% eingearbei- 
tet Der Lack wird mit einer 100 jxm Spaltrakel auf ein coil-coated Aluminiumblech aufgetragen und anschhe- 
Bend unter einer 80 W/cm Mitteldruck-<Juecksilberlampe (Typ Hanovia, USA) gehartet 

PatentansprQche 

1. Verbindungen der Forme! I 



O X Y O 

il II li 0 

R< -C — P P C- 

B3 R 4 



worin 

X und Y unabhangig voneinander Sauerstoff oder Schwefel bedeuten, 

Ri und K 2 unabhangig voneinander d-Qrtertiar-Alkyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Phenyl Naphthyi und 
Biphenyl bedeuten, wobei die Reste Cyclopentyl, Cyclohexyl, Phenyl, Naphthyi und Biphenyl unsubstituiert 
oder mit Halogen, d — Ci-Alkyl und/oder G — CVAlkoxy substituiert sind, oder R, und Ra fur einen S- oder 
N-haltigen5-oder6gliecb4genheteiw^cuschenRingstehen, A „ n 

Rj und R4 unabhangig voneinander G-Cis-Alkyi, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Phenyl, PhenyI(Ct -U-AlkyI), 
Naphthyi oder Biphenyl bedeuten, wobei die Reste Cyclopentyl, Cyclohexyl, Phenyl, PhenyI(Ci— C4-Alkyl), 
Naphthyi und Biphenyl unsubstituiert oder mit Halogen, G-Ci2-Alkyl und/oder Ci— Ci r AJkoxy substitu- 
iert sind, Oder R3 und R4 fur einen S- oder N-haitigen 5- oder 6gliedrigen heterocycDschen Ring stehen. 
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2. Verbindungen nach Anspruch l.worin R, und R 2 unabhangig voneinanderO-Cs-tertiar-Alkyl unsubsU- 
tuiertes Oder ein. bis vierfach mit Halogen Q-U-Alkyl und/oder C.-O-Alkoxy substituiertes Phenyl 

Verbindungen nach Anspruch 1, worin R, und R 2 unabhangig voneinander unsubstituiertes oder ein-bis 
vierfach mit Halogen, C, -CVAlkyl und/oder C, -CVMkoxy substituiertes Phenyl bedeutea 

4. Verbindungen nach Anspruch 1, worin Ra und R4 unabhangig voneinander Ci-CirAMqfl <^P™ 
Cyclohexyl, unsubstituiertes oder ein- bis vierfach mit Halogen, C.-(*Afcyl und/oder Ci^irAI^xy 
substituiertes Phenyl oder unsubstituiertes oder ein- bis vierfach nut Halogen, C-Ce-Alkyl und/oder 
C,— Ci t- Alkoxy substituiertes Benzyl darstellen. Pt . 

5. Verbindungen nach Anspruch 1. worin R3 und R* unabhangig voneinander C4-C l2 -AJkyl, Cyclota^ 
unsubstituiertes oder ein- bis vierfach mit Q-CVAlkyl und/oder C,-C l2 -Alkoxy substituiertes Phenyl 
bedeuten. . . 

6. Verbindungen nach einem der Anspriiche 1 —5, worm Ri und R 2 gleich sind. 

7. Verbindungen nach einem der Anspriiche 1 -6, worin R 3 und R4 gleich sind. 

a Verbindungen nach Anspruch 3, worin Ri und R, in 2,6- oder 2,4,6-Position substituiertes Phenyl bedeu- 

9 B Verbindungen nach Anspruch 3, worin Ri und R 2 mit C, - OAlkyl substituiertes Phenyl bedeuten. 

10. Verbindungen nach Anspruch 3, worin Ri und R 2 mit Q-O Alkoxy substituiertes Phenyl bedeuten. 

11 Verbindungen nach Anspruch 5, worin R3 und R^-Ca-Alkyl, Cydohexyl, unsubsti tuiertes Phenyl oder 

ein- bis dreif ach mit Ci -Cg-Alkyl und/oder Ci -Cs- Alkoxy substituiertes Phenyl bedeuten. 

1Z Verbindungen nach Anspruch 8, worin Ri und R 2 eine Gruppe der Formel U oder III darstellen 
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13. VerijindungennacheinemderAnspr0chel-12,worinXundYgleichsind. 

14. Verbindungen nach einem der Anspriiche 1-13, worin XundYhlr Sauerstoff stehen. 

15. Verbindungen der Formel la 

O o 

II II 
R,--C — P F> C-R 2 " (la) 

R 3 " R 4" 

R/^d R 2 " unabhangig voneinander a-Cs-tertiar-Alkyl Cyclopentyl Cyclohexyl Phenyl Naphlhyl und 
S^yl bed^ten.^obei die Reste Cyclopentyl Cyclohexyl Phenyl Naphthyl und B'P^ u^ub^tuiert 
oder mit Halogen, C, -C«-Alkyl und/oder C.-C- Alkoxy substituiert sind, oder R, und R 2 fur einen S- oder 

N-haltigen 5- oder 6gUedrigen heterocydischen Ring stehen, . . DK „„„tf<- Pj A t 

R," und R," unabhangig voneinander C-Cs-Alkyl Cyclopentyl Cyclohexyl Phenyl **mC*-C<r*jr 
M),Naphthyl oder Biphenyl bedeuten, wobei die Reste ^P^^^^^f^ 1 '^^, 
kyl\ Naphthyl und Biphenyl unsubstituiert oder mit Halogen, C-QrAMgf und/oder Q-Qr Alkoxy 
substituiert smd. oder R3' und R4" fur einen S- oder N-haltigen 5- oder 6ghedngen heter^cta^hen Ring 
stehen, niit der MaBgabe,daB,wennR,^R/%R3^undR 4 »fQrgle,cheR^ 

Reste bedeuten und gleichzeitig R3" und R«" gleiche Reste bedeuten. R,". Rj . Rj und R, weder Phenyl 
noch tert-Butyl sind. 

l&PhotopolymerfeierbareZusammensetzungenthaltend . 

(a) mindestens eine ethylenisch ungesattigte photopolymensierbare Verbindung und 

(b) als Photoinitiator mindestens eine Verbindung der Formel I wie in Anspruch 1 <^™ert. 

17. Zusammensetzung nach Anspruch 16 enthaltend neben der Komponente (b) noch andere Photo.nnato- 

r&Ss^n^mung^n^ruch 17, worin die zusatzlichen Photoinitiatoren Verbindungen der For- 
meln IV, Voder VI 
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C — C-Rg (IV) 
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7 




10 

(V) 
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o o o 
II II II 

R^-C-P-C — R 2 * (VI) 20 
V 

oder Mischungen von Verbindungen der Formeln (IV), (V) und/oder (VI) sind, worin 

R$ und Re unabhangig voneinander Wasserstoff, Q— Ce-AIkyl, Phenyl, G— Ge-Alkoxy oder 25 
— 0(CH2CH20)q— Ci— Cie-Alkyl, worin q fur eine Zahl von 1—20 stent, bedeuten, oder Rs und Re zusam- 
men mit dem JtohJenstof f atom, an welches sie gebunden sind, einen Cyclohexylring bilden, 
R 7 Hydroxy, G-Ci6-AIkoxy oder — 0(CH2CH20)qCi— Cis-AIkyi darstellt, wobei R& R« und R 7 nicht alle 
gleichzeitig Q -Qe-Alkoxy oder — 0(CH2CH20)q-Ci -Qe-Alky! bedeuten. 

Rs fur Wasserstoff, Ci -Gs-Alkyl, Ci -Qs-AJkoxy, -OCH2CH2-OR12, eine Gruppe 30 
CH 3 

CH2 === C — 35 
oder eine Gruppe 

— |— CH 2 -C — -jy 

steht, worin I einen Wert von 2 bis 10 hat, und A fur den Rest 45 




O R 7 
II I 

C — C-Re 50 
l 

Rs 

stent, und 

Ra, Rio und Ri 1 unabhangig voneinander Wasserstoff oder Methyl sind, 55 
R12 Wasserstoff, 

O O CH 3 

« « 1 ~. 60 
C — CH=CH 2 oder C — CH=CH 2 

bedeutet, 

R,' und R 2 ' unabhangig voneinander O-Q-tertiar-AIkyl, Cyclopentyl, Cydohexyl, Phenyl Naphthyl und 
Biphenyl bedeuten, wobei die Reste Cyclopentyl, Cydohexyl, Phenyl, Naphthyl und Biphenyl unsubstituiert 65 
oder mit Halogen, Ct— CVAlkyl und/oder Q-OAlkoxy substituiert sind, oder Ri' und R 2 ' fur einen S- 
CKierN-haIdgen5-oder6glieoVigenheterocydischenRingstehenund • • • j 

Rj' Ci-Cis-Alkyl, Cydopentyl Cydohexyl, Phenyl, Pheny^G-O-Alkyl), Naphthyl oder Biphenyl bedeu- 
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tet, wobei die Reste Cyclopentyl, Cyclohexyl, Phenyl Phenyl(Ci -CrAlkyl). Naphthyl und Biphenyl unsub- 
stituiert oder mit Halogen, . _ , 

C| — CirAlkyl und/oder Ci-Ci2-Alkoxy substituiert sind, oder R 3 ' fur einen S- oder N-haltigen 5- Oder 
6guedrigen heterocycuschen Ring stent 

19. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 16-18, enthaltend 0,05- 15, insbesondere 0,1 -5 Gew.-% 
der!Componente(13),bezogenauf die Zusammensetzung. 

20. Verwendung von in Anspruch 1 definierten Verbindungen der Formel I als Photoimtiatoren fur die 
Photopolymerisation ethylenisch ungesattigter Verbindungen. 

21. Verfahren zur Photopolymerisation von Verbindungen mit ethylenisch ungesattigten Doppelbindungen, 
dadurch gekennzeichnet, daB eine Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 16—19 mit Ucnt lm 
Bereichvon200bis600 nm bestrahlt wird. . 

22. Verwendung einer Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 16- 19 zur Herstellung von Anstncn- 
stoffen, insbesondere WeiBIacke fur Holz- und Metallanstriche oder Klarlacken, zur Herstellung von 
buntpigmentierten Lacken, zur Herstellung von klaren oder pigmentierten waBngen Dispersionen, zur 
Herstellung von Druckfarben, zur HersteUung von dreidimensionalen Gegenstanden durch Massennartung 
oder Stereolithographie, zur HersteUung von Druckplatten, zur HersteUung von Masken fur den Siebdruck, 
zur HersteUung von Photoresists fur gedruckte elektronische Schaltungen, zur HersteUung von Klebestof- 
fen, als Oberzug fur optische Fasera oder als Beschichtung oder Versiegelung von elektronischen Bauteilen. 
23 Verfahren nach Anspruch 21 zur HersteUung von Anstrichstoffen, insbesondere WeiBlacken fur Holz- 
und Metallanstriche oder Klarlacken, zur Herstellung von Anstrichstoffen fur tageslichthartbare Bautenan- 
striche und StraBenmarkierungen, zur HersteUung von Druckplatten, zur HersteUung von Masken fur den 
Siebdruck, zur HersteUung von Photoresists fur gedruckte elektronische Schaltungen, zur Herstellung von 
KJebestoffen. zur HersteUung von Oberzugen fur optische Fasern, zur HersteUung von Beschichtungen 
oder Versiegelungen von elektronischen BauteUen. 

24. Verfahren nach Anspruch 21, das nach der Methode der Massenhartung oder Stereolithographie 

durchgef uhrt wird. ^ 

25. Beschichtetes Substrat, das auf mindestens einer geharteten Oberflache mit einer Zusammensetzung 
nach einem der Anspriiche 16— 19 beschichtet ist . m . 

26. Verfahren zur photograpWschen HersteUung von ReUefabbildungen, m weichem ein beschichtetes 
Substrat nach Anspruch 25 bfldmaBig beUchtet wird und danach die unbehchteten Anteile mit einem 
Ldsungsmittel entf ernt werden. 
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